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I Verfahren zur Herstellung monodisperser Poly(meth)acrylat-Teiichen 

I Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung mono- 
disperser Poly(meth}acry]atteilchen nach dem Verfahren der 
F§llungspolymerisBtion, wobei man die Monomeren M, 
enthaltend zu mindestens 60 Gew.-% Monomere der Formel 
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worin R Wasserstoff oder Methyl und R, einen Alkylrest mit 
1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen gegebenenfalls substituier- 
ten Arylrest oder einen Aralkylrest bedeutet, in einem 
halogenfrei'en Ldsungsmlttet U das zu mindestens 70 und bis 
100 Gew.-% aus Cyclohexan besteht In Gegenwart eines 
Blockcopolymeren mil Polystyrotantellen BCP in Anteilen 
von 0,1 bis 10 Gew.-*Vb bezogen auf die Monomeren und In 
Anwesenheit eines Perkohlensaureestere als Initiator in 
Anteilen von 0,02 bis 2 Gew.'% bezogen auf die Monomeren 
polymerisiert. 



Die folgenden Angaben slnd den vom Anmelder eingereichten Unteriegen entnommen 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindimg 

Die EiTindung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung monodisperser, formstabiler Poly(meth)acryIat-Teachen 
mit einem Durchmesser von 2—20 jim. 

Stand der Technik 



10 



Die Praxis verzeichnet einen steigenden Bedarf an Kunststoffen in Form von formstabilen Kunststoff-Teil- 
chen mit einer defmierten, einheitlichen TeilchengroBe im Bereich von 2— 20 ^im. Derartige Teilchen finden z. B. 
Anwendung als Abstandshalter (Displays, Foiien), als Oberflachenmodifizierungsmittel, als Tragermatenal in der 

Diagnostik usw. . . „ . rr. . i. • j- 

15 Das Hauptinteresse besteht aber im Bereich der optischen Industrie, die spezieil mit Teilchen in diesem 

GroBenbereich bei exakt einstellbarem Brechungsunterschied zu einer gegebenen Polymermatrix die imter- 

schiedlichen Lichteffekte realisieren kann. 

Dabei ist das Anforderungsprofil an derartige Teilchen mit Durchmesser 5—15 ^im seit langem bekannt: es 

fehlt nur an einem praktikablen Verfahren zur HersteUung solcher Teilchen. So versagl die klassische Metfaode 
20 zur Herstellung definierter Teilchen, die Emulsionspolymerisation, in diesem TeilchengroBenbereich (vgL Ull- 

manns Encydopdia of Industrial Chemistry. 5th. Ed. VoL A21, pp. 168, 373-387 VCH 1992; Becker-Braun. . 

Kunststoff-Handbuch. Bd. 1,3.26— 28 Carl Hanser 1990). 

Auf dem Wege der Emulsionspolymerisation lassen sich in der Regel nur Teilchen nut emem Durchmesser < 

2 Jim problemlos herstellen. Die BemQhungen groBere Teilchen herzustellen, fahren im allgemeinen zu Teilchen- 
25 neubildungen, also mulumodalen TeilchengrdBenverteUungen. GemaB Uteraturangaben soil es gelmgen, durch 

mehrf aches Anquellenlassen von waBrigen Dispersionen mit Monomeren Teilchen der genannten GrdBe herzu- 

steUen [Vgl. Ugelstad, J, Mork, P.O. ICaggurud, K.R Ellingsen, T., and Berge. A.. Adv. Colloid Interface ScL 13. 

191(1980)]. ' - " , „ ^. 

Das angegebene Verfahren ist jedoch auBerst kompllziert. Ein weiteres Verfahren zur Herstellung dieser 

30 Teilchen in einer Umgebung mit Mikrogravitation (DurchfOhrung in Space-Shuttie unter Weltraumbedingun- 
gen) verspricht kaum eine industrielle Anwendung (vgL Vanderhoff. J.W., El-Asser, M.S., Micale, F.J, Sudol. EJ>, 
Tseng, OM, Silwanowicz. A.. Sheu, H.R.. and Kornfeld. T>M^ Polym. Mater, ScL Eng. Prepr. 54, 587 (1986). Somit 
bleibt nur die Feststellung Ubrig, daB bislang keine einfache, industriell anwendbare Methode existiert, derartige 
Teilchen in Wasser als Reaktionsmedium herzustellen. Auch die klassische Suspensionspolymerisation, bei der 

35 bekanntlich die Teilchendurchmesser primSr durch die Rtthrgeschwindigkeit gesteuert werden, kommt im 
allgemeinen nicht in die GrdBenordnung von 5—15 jim. DarUber hinaus sind diese Teilchen nicht monodispers, 
sondem fallen in breiter Verteilung an. 

Hauptanwendung dieser Teilchen sind vor allem Lichtstreuungsanwendungen, wobei der Brechungsmdex der 
Teilchen von Belang ist (vgL JP-A 03 126 766; Chem. Abstr, 1 15. 209 446nX Haufig eingesetzt fQr z. B. mattierende 

40 Beschichtungen werden auch KLem-Schale-Teilchen dieser GrSBenordnung (JP-A 03 58 840; Chem. Abstr. 1 15, 

* . 116478; EP-A 342 283). 

Wesendich gOnstiger sind die Maglichkeiten, monodisperse PMMA-Teilchen mit emem Durchmesser von 
2—20 Jim zu gewinnen, wenn man die Teilchen nach dem Prinzip der Fallungspolymerisation im organischen 
Medium unter EinsatzeinesorganischenVerteilersherstellt - ^ ^ 

45 Dementsprechend groB ist die Zahl von Verdffentiichungen zu diesem Thema. Die FdUungspolymensation 
von PMMA in Kohlenwasserstoffen als Losemittel wurde bereits in den DreiBigerjahren vorgeschlagen (US- 
A 2 135 443, DE 6 62 157). Ober hundert Schutzrechte und zahlreiche sonstige Uteraturstellen haben sich seither 
mit der Polymerisation von Alkyl(meth)acrylaten in nicht-waBrigen Dispersionen beschaf tigt. 

In vielen der einschiagigen Schutzrechte werden reine Lackanwendungen beschrieben: stabile, sehr feinteilige 

50 organische Dispersionen. Daruber hinaus gibt es auch Arbeiten, die den EinfluB der Emulgatoren, der Initiatoren 
und der Losemittelgute auf die TeilchengroBe untersuchen. Eine sehr informative Zusammenfassung der Disper- 
sionspolymerisation von Methylmethacrylat in nichtwaBrigen Mectien wird in Winnig MA, et al; Makromol 
Chem. MacromoL Symp. 10/1 1. 483—501 (1987) gegeben. 

Als Emulgatoren fUr die Dispersionspolymerisation werden vor allem Blockcopolymere emgesetzt. E'men 

55 Oberblick Ober gSngige Polymerisationsbedingungen wird in Winnik MA. et al, loccit. Table 1 . S. 485 gegeben. 
Wie aus dieser Arbeit ferner hervorgehl, laBt sich die TeilchengroBe Qber die Konzentration des Emulgatores 
(Fig. 1) die Initiatorkonzentration (Fig. 5) sowie Qber den Feststoffgehalt (Fig. 3) und die Ldseraittelgute (Fig. 4) 
steuem. Die dortigen Abbildungen lassen erkennen, daB eine Steuerung zu groBen Teilchen (> 3 jim) vor allem 
mit Tetrachlorkohlenstoff/Alkan-Mischungen moglich ist Ohne Zusatz von Halogen-Kohlenwasserstoffen fin- 

60 det man dagegen Bereiche. in denen eine TeilchengrdBensteuerung Gberhaupt nicht mdglich ist Hier erhalt man 
Koagulation. 

Aufgabe und L5simg 

65 Die Verwendung halogenierter Kohlenwasserstoffe im gewerblichen Bereich kann aus dkologischen und 
toxikologischen GrQnden heutzutage nicht mehr gerechtfertigt werden. Es bestand andererseits weiterhin die 
eingangs erwahnte Aufgabe, in gut steuerbarer Weise monodisperse Poly(metii)acrylat-Partikel. vorzugsweise 
im TeilchengroBenbereich 1 —20 \im zur VerfOgung zu stellen. Diese Aufgabe wird durch das erHndungsgemaBe 
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Verfahren, das sich einer spezifischen Rezeptur bedient, in hervorrageader Weise gel6st 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur HersteUung monodisperser Poly(meth)acrylate nacb d< 
Verfahren der Fallungspolymerisation. wobei man die Monomeren M enthaltend zu mindestens 60 Gew.- 
Monomere der Formel I 



R O 

CH2 = C - C - ORi (I) 



Durchf Ohrung des Verf ahrens 
Die Polymerisation kann in einem fOr die F^ungspolymerisation geeigneten Reaktor bei kleineren AnsStzen 



to 



worin R Wasserstoff oder Methyl und Ri einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, einen gegebenenfalls 
substituierten Aryl-, insbesondere Phenyl- oder einen Aralkyl- insbesondere einen Benzylrest bedeutet, m einem 
L5sungsmittel L, das zu mindestens 70 Gew.-% und bis zu 100 Gew.-% aus Cyclohexan besteht, in Gegenwart 
eines Blockcopolymeren mit PolystyrolanteUen BCP in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Mono- 
meren und in Anwesenheit eines Perkohlensaureesters ais Initiator in Anteilen von 0.02 bis 2 Gew.-% bezogen 15 
auf die Monomeren. polymerisierL Die erfmdungsgemaB gewonnenen Poly(raeth)acrylat-Partikel liegen in der 
Regel voUig im TeUchengrSBenbereich von 1 -20 |im (wobei ais MaB der TeilchengrdBe der Durchmesser in der 
Ebene der groSten Erstreckung dienen soil). Die Bestimmung geschieht lichtmikroskopisch. 

Die Verfahrensprodukte weisen im Gegensatz zu kiassischen Perlpolyraerisaten eine recht einheitliche Teil- 
chengrdBenverteilung auf. Im Zusammenhang mit der voriiegenden Erfindung werden sie daher ais monodispers 20 
bezeichnet Darunter sei zu verstehen. daB die TeUchen zu mindestens 80 Gew..%, vorzugsweise 90 Gew.-% der 
Teilchen innerhalb ernes GrdBenbereichs von ± 20% vom angegebenen Mittelwert liegen. Geiegentlich konnen 
auch geringere Anteile (< 5 Gew.-%) feiner Teilchen gebUdet werden. die jedoch anwendungstechnisch voUig 
ohne Belang sind. 

DieerfindungsgemaBeingesetztenLSsungsmittelLsindhalogenfreL 25 
Die Blockcopolymeren mit PolystyrolanteUen BCP sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, aufgebaut 
aus einem Polystyrol und einem EthyIen-co-propyien-B!ock (= hydriertes Polyisopren) oder aus einem Polysty- 
rol und einem Ethylen-oo-butylen-Block(= hydriertes Polybutadien). . ^ . . 

Der Anteil des Polystyrolblocks zu dem anderen Blockcopolymeranteii in BCP liegt m der Regel bei 20 bis 

50Gew..%. . , ^ . ^ . o . u 1.^ ^ 

Die Blockcopolymeren BCP besitzen un allgemeinen em MolekuJargewicht ira Bereich Mw =» 

30 000-200 000, bevorzugt 70 000— 130 000. . \ 

Unter den Monomeren der Formel I seien in erster linie das Methyhnethacrylat, vorzugsweise m AnteUen 
von mindestens 20 und bis zu 100 Gew.-% bezogen auf die Monomeren M. ggf. zusammen mit anderen 
Monomeren. insbesondere mit Methylacrylat, Ethyl(meth)acrylat, Butylacrylat, Isobutylmethacrylat. 2-Ethylhex- 35 
yl(meth)-acrylat in Mengen bis zu 20 Gew.-Teilcn verstanden. 

Im allgemeinen sind unter den Monomeren der Formel I soldie mit R = CH3, also Methacrylate, bevorzugt 
Zur Erhdhung des Brechungsindex werden bevorzugt Aryl- bzw. Aralkyl(meth)acrylate mit 6 bis 14 Kohlen- 
stoffatomen im Esterteil, insbesondere Phenyl-. Tolyl-. Naphthyl-, Benzyl-, Phenethyl(meth)acrylate m Anteilen 
von 1 —80 Gew.-% eingesetzt Der Anteil an Vinylaromaten wie Styrol und seinen Homologen wird zweckma- 40 
Big auf < 20 Gew.-% bezogen auf M zu begrenzen sein. da diese Monomere den Polymerisationsveriauf 

erheblich storen. . . « . ^. , ^ 1 . • 

Durch die Mitverwendung hydrophiler Monomerer laBt sich die TeilchengrdBe m Richtung Teilchenverklei- 
nerung steuem. Ais derartige hydrophile Monomere konunen z. B. Methacylsaurehydroxy- bzw. ggf. alkylsubsti- 
tuierte Aminoalkylester der (Meth)Mylsaure mit Ci- bis Ci2-Alkylresten sowie entsprechende Amide in Frage. 45 

Hydrophobe Comonomere wie z. B. die oben genannten Isobutylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Benzylme- 
thacrylat. die in Mengen von 0 bis ca. 70 Gew.-% bezogen auf die Monomeren M eingesetzt werden konnen, 
steuem die TeilchengrdBe in Richtung TeilchenvergrdBerung. 

Des weiteren kdnnen die Teilchen durch Mitverwendung von Pfropfvemetzern, d. h. Monomeren mit zwei 
radikalisch polymerisierbaren Gruppen verschiedener Reaktivit^t wie z. B. AUyl(meth)acrylat, m Anteilen von 50 
0,1 bis 20 Gew.-Teilen bezogen auf die Monomeren vemetzt werden. Die Verwendung von vemetzenden 
Monomeren mit gleichartigen polymerisationsfahigen Einheiten, z. B. (Meth)acrylsaureester von mehrwertigen 
Alkoholen ist dagegen auf < 1 Gew.-Teil bezogen auf die Monomeren zu beschranken. 

Ais Lasungsmittelkomponente im Ldsungsmlttel bzw. L5sungsmittelgemisch L kommen kleinere Anteile (< 
30 Gew.-%) anderer Ldsungsmittel. beispielsweise polarer Ldsungsmittel wie Butylacetat, in Frage. 55 

Die erfindirngsgem^B ais Initiatoren vorgesehenen Perkohlensaureester sind bekannt, beispielsweise kommt 
insbesondere das Bis-(4-tert3utylcydohexyl)peroxydicarbonat, daneben das Dicyclohexylperoxydicarbonat 
(unter dem Warenzeichen INTEROX BCHPC bzw. INTEROX CHPC 1652 der Fa. Peroxidchemie erhaitlich) 
Oder das Diisopropylperoxy-dicarbonat in Frage. (Vgl Brandrup-Immergut, Polymer Handbook 3rd. Ed II- 1. J. 
Wiley 1989). Die Styrol-Blockcopolymeren BCP enthalten bevorzugt von 30 bis zu 50 Gew.-% Polystyrolbl5cke eo 
neben den aus der Hydrierung von Polyisopren bzw. Polybutadien hervorgegangenen Propylen- bzw. Butylen- 
Einheiten. 

Gcnannt seien beispielsweise die hydrierten Styrol-Isopren-Blockcopolymerisate vom Typ SHELLVIS 50 der 
Fa. Shell 
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beispielsweise einem SOO-ml-Dreihalskolben ausgestattet mit KUhler, Schutzgaseinleitungsvorrichtung, Ther- 
mometer und RQhrer durchgefOhrt werden. ZweckmaBig wird unter cinem Schutzgas wie z. a Argon gearbeitet. 
VorteUhafterweise gibt man in dem Reaktor das LSsungsmittel L das bzw. die Monomeren. insbesondere der 
Formel I und Emulgator als Ldsirng vor. Als Anhalt seien beispielsweise 150 Gew.-Teile Ldsungsmitiel L, 

5 berechnet auf die Monomeren. genannt. Vorzugsweise verwendet man reines Cyciobexan. Anschlie&end er- 
warmt man beispielsweise auf 60 Grad C Wenn die gewahlte Innentemperatur erreicht ist. starlet man unter 
ROhren die Polymerisation durch Zugabe des Initiators, vorzugsweise gel6st in wenig Cyclohexan. 

Gewohnlich steigt die Temperatur bereits nach kurzer Zeit. beispielsweise nach emer Mmute, wobei sich die 
bis anhin Ware Losung tnibt Nach ca. 5 Minuten erscheint der Ansatz in der Regel bereits wcia Unter den 

10 geschilderten Voraussetzungen kann nach ca. 20 Minuten mit einem Anstieg der Innentemperatur auf ca. 81 
Grad C gerechnet werden, wobei die Innentemperatur infolge Siedekflhlung einige Minuten bei dieser Tempera- 
tur stehen bleiben kann. AJs typische FSUungspolymerisation verlauf t die Polymerisation recht schnell. so daB auf 
eine gute KQhlung und Rtthrung geachtet werden muB. Zur Nachreaktion halt man noch aber eine gewisse Zeit 
beispielsweise ca. 1 Stunde unter ROhren bei ca. 80 Grad C und laBt dann unter Ruhren auf Raumtemperatur 

15 abkflhlen. , . ^ , . . _^.t i 

Die so erhaltenen Dispersionen sind nahezu vdUig koagulatfreL Man erhait monodisperse Polymensatpartikel 
imangegebenenGr6Benbereich(Durchmesserl— 20|im> . • . « • 

Neben reinen Polymethacrylat-Teilchen (siehe Beispiel 1) und unvemetzten Copolymer-Teilchen (siehe Bei- 
spiele 9—11) konnen mit diesen Verfahren bevorzugt vernetzte Teilchen erzeugt werden. wobei. wie oben 
20 ausgefuhrt,Allylmethacrylat als Vemetzer bevorzugt ist , 

Von Interesse sind vernetzte, homogene Teilchen aus 90—993 Gew.-% MMA und 10— 0^ Gew.-% AUyUne- 
thacrylat in e'mem TeilchengroBenbereich von 4,0— 1 0,0 ^un. 

Bevorzugt sind auch vernetzte TeUchen, aufgebaut aus O^—lOGew.-^ ADyhnethacrylat, 10— 50Gew.-% 
Phenylmethacrylat und 40— 89^ Gew.-% Methyhnethacrylat sowie 0—20 Gew.-% weiterer Methacrylsaure- 
25 ester. 

Ganz besonderes Interesse gilt vemetzten Teildien der Zusammensetzung 

30—80 Gew.-% Methyhnethacrylat 
60— 194 Gew.-¥o Benzyhnethacrylat und 
30 ' 10— 0^ Gew.-<M> Allyhnethacrylat 

mit einer TeilchengrdBe von 4— 12 |un, bevorzugt 5 — 1 1 jim und ganz besonders bevorzugt mit einer Teilchen- 
groBe von 7^ ±2 ^m. . - 

Der besonders bevorzugte Gehalt an Allyhnethacrylat liegt im Bereich 3—7%, ganz besonders bevorzugt im 
Bereich 4—6 Gew.-%. Gegebenenfalls kann das Benzylmethacrylat ganzlich oder teilweise durch Phenylpropyl- 
methacrylat oder durch Phenylethylmethacrylat ersetzt seui. Auch das Methyhnethacrylat kann In Anteilen bis 
etwa 10 Gew.-% durch andere (Meth)acrylsaureester. z. B. Isobutyhnethacrylat. ersetzt sein. 

Dabei sind sowohl Teilchen mit einer glatten Oberfiache von Interesse, unter anwendungstechnischen Ge- 
sichtspunkten von besonderem Interesse smd jedoch Teilchen mit einer rauhen Oberflache. 

Besonders bevorzugt sind vor allem runde, vernetzte Teilchen mit rauher Oberfiache in einen Teilchengrd- 
Benbereich von 5^—9,5 jtm. die aufgebaut sind aus etwa 55 Gew.-% Methyhnethacrylat, 40 Gcw.-.% Benzylme- 
thacrylat und 5 Gew.-% Benzylmethacrylat. Besonders bevorzugt sind solche Teilchen, die durch das gesamte 
Teilchen relativ homogen die oben genannte Copolymerisatzusammensetzung aus Methylmethacrylat, Ben^l- 
methacrylat und ADyhnethacrylat aufweisen, also Teilchen. die keinen Kem-Schale-Aufbau besitzen. Derartige 
Teilchen mit rauher Oberfiache un Bereich von 4— 12 Kun, insbesondere Teilchen der GrdBe 7^ ± 2 |im und der 
oben genannten Polymerzusammensetzung aus MMA, Benzyhnethacrylat und Allylmethacrylat eignen sich in 
hervorragender Weise zur Emarbeitimg in Formmassen. 

Generell lassen sich nach dem genannten Verfahren sehr gut Teilchen mit einem Brechimgsindex im Bereich 
von 1,48—1,58 undeinerTeilchengroBe von4— 12 ^m herstellen. 
50 Bevorzugt sind jedoch vernetzte Teilchen mit einem Brechimgsindex n^^^o im Bereich 1,500— 1^0 und einer 
TeilchengroBe von 7,5 ± 2 jun, wobei Teilchen rwt emem Brechungsmdex un Bereich 1,510—1,530 besonders 
bevorzugt sind. »,v*a « i 

Ganz besonders bevorzugt sind — wie oben dargestellt — Teilchen der Zusammensetzung MMA, Benzylme- 
thacrylat, Allyhnethacrylat mit einer rauhen Oberfiache, wobei die Oberfiachenrauhigkeit der Teildien derge- 
55 stalt ist, dafl sie unter einem Uchtmikroskop mit beispielsweise etwa SOOfacher VergroBerung deutlich erkenn- 
bar ist 

Derartige Teilchen, Insbesondere solche Teilchen mit rauher Oberfiache mit einem Teilchendurchmesser von 
4— 12^m. inbesondere mit einem Durchmesser von 7,5 ± 2^ lassen sich besonders gut m Anteilen von 
0,01 —60 Gew,-%, bevorzugt in Anteilen von 0,5—25 Gew.-% in Formmassen einarbeitea 

Dabei kommen alle thermoplastisch verarbeitbaren Formmassen in Frage, insbesondere jedoch amorphe, 
glasklare, gegebenenfalls auch eingefarbte thermoplastische Formmassen des Typs Polymethacrylat, Polyme- 
thacrylat-Styrol-Copolymere, Polymethacrylat-Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymere, Polymethacrylimide, 
Polycarbonate (hier insbesondere Bisphenol-A-Polycarbonat) sowie Polystyrol und PVC m Frage. Von besonde- 
rem Interesse sind Formmassen auf Basis PMMA imd Polycarbonat 

Die Formmassen kdnnen als solche oder auch schlagzah modifiziert zum Einsatz kommen. 
Neben dem Emsatz der erfindungsgemaBen Teilchen in Fonnmassen kommt auch der Einsatz der Teilchen m 
GieBharzen zur Anwendung. Auch die Emarbeitung der Teilchen z. B. in Anteilen von 0,01 —30 Gew.-% ui Lacke 
und hier msbesondere in UV-hartbare Reaktiv-Lacken ist bevorzugt. 



35 



40 



45 



60 



65 



4 



DE 43 27 464 Al 

Beim Binsatz der monodispersen TeUchen in Fonnmassen kommen entweder KoiizenMte (Masterbatches) 
Oder direkt Trockenmischungen zum Einsatz. Fonnmassen, bzw. Trockenmischungen. die diese Teilchen enthal- 
ten. kdnnen durch die bekannten thermoplastischen Verarbeitungsverfahren verarbeitet werdea so z. B. durch 
Extnidieren,SpritzgieBen.Spritzblasen.Extnisionsblasen,a>extrudieren. u 

Der vorteiilwfte Einsatz dieser monodispersen Ferlpolymerisate dient zum einen der remen Oberflachenver- 5 
edelung von Formkdrpem, insbesondere lassen sich jedoch besondere opdsdie Effekte durch .Emarbeitung 
dieser Teilchen in die Formmasse oder Coextnisionsmasse und Lacke erzielen- 

Bevorzugt hergesteUt werden mit Fonnmassen. die diese monodispersen Teilchen enthalten. ROckprojek- 
tionswande, TV-Screens (Diaprojektionswande. BUderzeugung ganz aUgemeinX Projekuonswande, Monitorab- 
deckungen.Skalenabdeckungen,LeuchtenabdeckungenundauchStreulinsen. ^ . , „ , 

Dancben kdnnen auch Raumtrennwande mit Formmasse, die diese Perlen enthalten, hergestellt werden. 
Dabei stellen die genannten Anwendungen nur einen kleinen Teil der Einsatzmdglichkeiten fur Formmassen nut 
diesen monodispersen TeUchen mit - im bevorzugten FaU - rauher Oberflache dar. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlfiutenmg der Erfindung. Die Bestimmung der TeilchengrSBe geschieht 
"mittels Uchtmikroskop. 

Beispiele 
Beispiel 1 

20 

In cinem Dreihalskolben (500 ml) ausgestattet mit Kuhler, Argon-Einleitung, Thermometer und Ruhrer wer- 
den 

ISOgCyclohexan 

lOOgMethylmethacrylat , ^ , , n • ^ 

0625 c StyroMsopren-BlockcopoIymerisat hydriert, aus 40 Gew.-Teilen Styrol, 60 Gew.-Teilen Isopren. Unein- 
heitlidikeit U - <». 0,04 (= 0,63 Gew.-% Emulgator) (Produkt SHELLVIS® 50 der Shell International Chemical 
Company, London) 

gel6stundauf60GradCerwarmL ^. « , , u ix ^ 

Wenn die Innentemperatur 60 Grad C enreicht hat, wird durch Zugabe von 1 g Bis(4-tert-Butylcyclohexyl)per- 
oxydkarbonat (geldst in wenig Qrclohexan) die Polymerisation ausgeldst. Bereits nach I Minute steigt die 
Temperatur auf 61 Grad C Die vorher klare Usung wird deutlich trQb; nach 5 Minuten 1st der Ansatz bereits 
weifi Nach 20 Minuten ist die Innentemperatur auf 81 Grad C gestiegen. Bei ca. 81 Grad C bleibt die Innentem- 
peratur einige Minuten konstant (Siedektthlung). Zur Nachreaktion wird noch 1 Stunde bei 80 Grad C geruhrt 
AnschlieBendwirdunterRuhrenabgekOhlt 

Die gebildete Dispersion ist fast v6ilig koagulatfrei; die erhaltenen Teilchen smd monodispers. MitUerer 
Tcilchendurchmesser:4,5jun. . . , « . . ^- ^ «u 

Aus der Dispersion wird der Feststoff durch Abfiltrieren oder durch Sedunentauon, Dekantieren und nach- 

f olgendes Trocknen gewonnen. 

Beispiel 2 

Herstellung von vemetzten Polymethacrylat-Teilchen mit erhdhtem Brechungsindex 

In einem 250-ml-Reaktor ausgestattet mit KQhier, N2-Einleitung, TemperaturfOhler, Thermostat und RQhrer 
werden 

1 29,55 g Cyclohexan 

4 1 ,1 6 g Methy Imethacrylat ^ 
2730 g Benzy Imethacrylat 
0,70 g Allyhnethacrylat 

0.43 g StyroWsopren-Blockcopolymerisat, hydriert (SHELLVIS® 50) vorgelegt 

Initiatorlosimg: , . 1 

0,70 g Bis(4-tert-Butylcyc!ohexyl)peroxydicarbonat in 63 g Cyclohexan geldst 

Der Reaktor wird mit Stickstoff gespQlL Die Reaktion erfolgt unter Stickstoff. Das hydrierte Styrol-Isopren 
Blockcopolymerisat die Monomeren und das Cyclohexan werden im Reaktor vorgelegt Das Bad wird auf ca. 65 
Grad C aufgehcizL Nachdem die Innentemperatur 65 Grad C erreicht hat, wird die Reaktion durch Zugabe der eo 
Initiatorl6sung gestartet. Nach 75 Minuten erfolgt Zugabe von 0,1 Gew.-% tert.-Butylper-2-ethylhexanoat (be- 
zogen auf die Monomeren) zum Nachvernetzen. Die Dispersion wird noch 2,5 Stunden bei erhdhter Temperatur 
nachgerOhrt,dannabgekilhltundabgelassen. ... l 

Die Dispersion ist koagulatfrei; die erhaltenen TeUchen sind monodispers bei einer TeilchengrdBe von 
7—6,5 [XXSL Fig. 1 stellt die Teilchen bei emer VergrdBerung von ca. 1 : 1000 dar. 65 



35 



40 



45 



5 



DE 43 27 464 Al 

Beispiele3— 12 

Analog Beispiel 2 werden auch die in den Tabellen 1 und 2 wiedergegebenen Beispiele 3—12 durchgefiihrt 

5 Tabelle 1 

Dispersion aus Methyimethacryiat-Allylniethacrylat-Copolymerisat(99 : 1 Gew.-Teile) mit 
Bis(4-tert.-Butytcyclohexyl)peroxydicarbonat als Inidator, Feststof fgehalt 30% 

10 Belsp, ^Initiator *Styrol'-Isopren Cyclohexan Butylacetat Texlchen- 
(%) Blockcopoly- (%) (%) groOe ' 

merlsat, (iim) 
hydriert (%} 



15 



20 



3 


0,25 


0,63 


100 


0 


3,0 


4 


0,25 


0,63 


91,4 


8,6 


4,1 


5 


0,25 


0,63 


88i4 


11,6 


4,6 


6 


0,25 


0,63 


85,9 


14,1 


4.8 


7. 


0,25 


0,63 


82,9 


17,1 


5,3 


8 


0,25 


0,63 


79,9 


20,1 


6,4 



Gew. bezogen auf Monomere 
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35 



40 



Wie zu sehen ist, werden mit steigendem Zusatz von Butylacetat zum Cyclohexan die Teilchen groQen 
Vergleicht man Beispiel 1 1 mit Beispiel 4, so sieht man. daB durch Mitverwendung eines hydrophoben Monome- 
ren (Isobutylmethacrylat) bei somit gleicher Rezeptur die Teilchen groBer werden. Eine andere Moglichkeit der 
TeilchengroBensteuerung ergibt sich uber den Feststoffgehalt und die Inidatorkonzentration. Sowohl die Erho- 
hung der Initiatorkonzentration als auch die Erhdhung des Feststoffgehalts fOhrt zu groBen Teilchen. Dies kann 
im Vergleich Beispiel 3 Beispiel 1 gesehen werden. Kleine Anteile an Allyimethacrylat haben keinen deutii- 
chen EinfluB auf die TeilchengrdBe. 

Tabelle 2 

Dispersion aus Methylmethacrylat-Isobutylmethacrylat-Copolymerisat(90 : 10 Gew.-Teile) mit 
Bis(4-tert-Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat als Initiator, Feststoffgehalt: 30% 



45 



Bexsp. 



*Initlator 
(%) 



^Styrol "Isopren 
Blockcapoly- 
merlsat, 
hydriert (%) 



Cyclohexan 
(%) 



Butylacetat 



Teilchen- 
groBe 
(pm) 



50 



55 



B 
10 

12 



0,25 
0,25 
0,25 
0,25 



0,63 
0,63 
0,63 
0,63 



96,4 
92,3 
91,4 
89,3 



3,6 

8,6 
10,7 



4,8 
8,2 

S,7 

6 - 10** 



60 



65 



* Gew. -% bezogen auf Monomere 
** multimodal 



Beispiel 13 

Herstellung von veraetzten Teilchen mit rauher Oberflache der Zusammensetzung Methylmethacrylat, 

Phenylmethacrylat, Allyimethacrylat 



In einem 500-ml-Reaktor mit ROhrer, iCOhler, Stickstoff-Eiiileitung,TemperaturfQhler werden 
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199 gCyclohexan 

68.6 g Methylmethacrylat 

29.4 g Phenybnethacrylat 

1 gAllylmethacrylat 
0,62gSheUvis®50 

auf 70 Grad C erwarmt Der Reaktorinhalt wird mit 68 Umdrehimgen/Minute gerOhrt Zum Start der Reaktion 
wird 1 g Bis(4-tert-Butylcyclohexyl)peroxodicarbonat als lOVoige Losung in Cyclohexan zugesetzt Nach ca. 

2 Minuten erkennt man eine leichte Trubung, nach 10 Minuten ist der Reaktionsansatz weiB. Die Innentempera- 
tur wird < 74 Grad C gehalten, nach 75 min ist die Reaktion beendet, zur Nachreaktion werden 0,1 g t-Butyl- 
per-2-Ethylhexanoat zugesetzt und 21/2 Stunden bei 75 Grad C gerOhrt Danach wird gekOhlt Die Dispersion ist 
koagulatf rel Die Teilchen sind 8 jun groB und besitzen eine rauhe Oberfiache. 

Beispiel 14 

Herstellung von vemetzten Teilchen mit rauher Oberflache der Zusammensetzung MMA, Benzyimethacrylat, 

Allylmethacrylat 

In einem Reaktor — wie in Beispiel 13 beschrieben — werden 

1 36.5 g Cyclohexan 
34^ g Methylmethacrylat 
25,1 g Benzyhnethacrylat 
3,1 g Ailyhnethacrylat 
03gSheUvis®50 

vorgelegt und auf 71 Grad C erwarmt Durch Zugabe einer Ldsung von 0.63 g Bis(4-tert-ButyIcyclohexyi)per- 
oxodicarbonat und 0,06 g t-Butyl-per'2-ethylhexanoat in 6,2 g Cyclohexan wird die Polymerisation gestartet 
Nach 75 Minuten wird die Innentemperatur auf 75 Grad C erhoht und 2 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt 
Man erhalt erne koagulatf reie Dispersion. Die Dispersion enthalt < 2 Gew.-% sehr feine Teilchen (< 1 ^m), 
mehr als 98 Gew.-% der Teilchen haben eine GraBe von 9 jim. Die 9 ^m groBen Teilchen smd rauh und eckig. 
Die TeDchen werden abHItriert und im Vakuum getrocknet 

Beispiel 15 

Man wiederholt den Ansatz gemaB Beispiel 14. wahit jedoch folgende Anderungen: Start rait 0.63 g 
Bis(4-tert-ButylcycIohexyl)peroxidicarbonat in 5.67 g Cyclohexan gelost, Nachreaktion durch Zugabe von 0.06 g 
t-Butylpemeodecanoat in 0,54 g Cyclohexan. Es wird noch eine weitere Stunde bei 75 Grad C geruhrt, danach 
wird gekOhlt und abfiltriert Man erhalt Peripolymerisate mit einer TeilchengroBe von 83 ixm, die Teilchen sind 
rauh und eckig. Die Teilchen werden im Vakuum getrocknet 

Beispiel 16 

Einarbeitung der monodispersen Telldien in PMMA-Formmasse 

6 Telle monodisperse Peripolymerisate gemaB Beispiel 15 werden mit 94 Teilen PMMA-Granulat (PLEXI- 
GLAS* 8N) gemischt und anschiieBend auf einem Entgasungsextruder bei 230 Grad C in der Schmelze homogen 
verteilt Die austretenden Schmelzestrange werden granuliert 

Beispiel 17 

Aus dem Granulat gemaB Beispiel 16 werden im SpritzguBverfahren Skalenabdeckungen gespritzt Die so 
hergestellten Skalenteile zeigen hohe Transparenz bei optimaler Streuung. 
Probendicke:2 mm 

Energiehalbwertswinkel y/2 » 15 Grad 
TransmissionsgradT « 90% 

Beispiel 18 

Einarbeitung der monodispersen Teilchen in schlagzahe PMMA Formmassen 

6 Tcile monodisperse Peripolymerisate gemaB Beispiel 15 werden mit 94 Teilen PLEXIGLAS* zK6A ge- 
mischt und granuliert 

Beispiel 19 

Das Granulat gemaB Beispiel 18 wird im Coextrusionsverfahren in einer Schichtdicke von 100 pjn auf 3 mm 
ABS als Ttager aufgebracht Der Coextrusionsverbund zeichnet sich durch cine seidenmatte Struktur aus. 
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Rauhigkeit(gemessen mit dem Perth-Ometer): 



RA:038 
RZ:2,60 
Rmax:3,02. 



PatentansprQche 



1. Verfahren zur Herstellung monodisperser Poly(meth)acrylaUeachen nach dem Verfahren der Fallungs- 
polymerisation, dadurch gekennzeichnet, dafi man die Monomeren M, enthaltend zu mindesteoi 
60 Gew.-% Monomere der Formel I 



worin R Wasserstoff oder Methyl und Ri einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstol^atomen, einen gegebenen- 
f alls substituierten Aryb-est oder einen Aralkylrest bedeutet, in einem halogenfreien Ldstmgsmtttel L, das zu 
mindestens 70 und bis 100Gew.-% aus Cyclohexan besteht in Gegenwart eines Blockcopolymeren mit 
Polystyrolanteilen BCP in Anteilen von 0,1 bis 10 Gew.-% bezogen auf die Monomeren und in Anwescnheit 
eines Perkohlensaureesters als Initiator in Anteilen von 0,02 bis 2 Gew.-<W) bezogen auf die Monomeren 
polymerisiert . 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die monodispersen Poly(meth)acrylatteiIchen 
Durchmesser im Bereich 2 — 20 pjn besi tzen. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren M zu mindestens 20 Gew,-% 
aus Methylmethacrylat bestehen. 

4. Verfahren gemaB den Axispriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet. daB die Blockcopolymeren mit 
Polystyrolanteilen ausgewahlt sind aus der Gruppe, enthaltend Ethylen-co-propylen oder Ethylen-co-buty- 
len-blocke neben Polystyro!bl6cken. 

5. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 —4, dadurch gekennzeichnet, daB man 0,1 —20 Gew.-% bezogen auf 
die Monomeren an Pfropfvemetzem copolymerisiert 

6. Verfahren gemafl den AnsprOchen 1 —5. dadurch gekennzeichnet, daB man Aryl- oder Aralkylmethacryla- 
te mit 6— 14 ICohlenstoffatomen im Esterteil in Anteilen von 1 —80 Gew.-% bezogen auf die Monomeren 
copolymerisiert 

7. Poly(meth)acrylate aufgebaut aus den Monomeren Methylmethacrylat, Phenylmethacrylat und einem 
Pf ropfvemetzer in Form von monodispersen Teilchen, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchendurchmes- 
ser im Bereich 4—12 ]im liegea 

8. Poly(meth)acrylate aufgebaut aus den Monomeren Methyhnethacr^at, Aralkylmcthacrylat aus der Grup- 
pe Benzylmethacrylat, Phenylethyhnethacrylat, Phenylpropylmethacrylat und einem Pfropfvcmetzer in 
Form von monodispersen Teilchen. dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchendurchmesser im Bereich 
4— t2^mliegen. . 

9. Polymethacryiate gemSB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymethacrylate aufgebaut smd 
aus den Monomeren Methylmethacrylat, Benzylmethacrylat und Allylmethacrylat 

10. Polymethacrylate gemSB den Anspruchen 7—9, dadurch gekeimzeichnet, daB die Polymethacrylate in 
Form von monodispersen Teilchen in einem TeilchengrOBenbereich von 5 — 1 1 |uii vorliegen und cine rauhe 
Oberfiache aufweisen. 

11. Polymethacrylate aufgebaut aus den Monomeren Methybnethacrylat, Benzyknethacrylat und Allylme- 
thacrylat in Form von monodispersen Teilchen, dadurch gekennzeichnet, daB die Teilchen eine rauhe 
Oberflache haben und einen Durchmesser im Bereich 7,5 ± 2 ^m aufweisen. 

12. Formmasse enthaltend 0,01 —60 Gew.-Vo an monodispersen Teilchen gem&B den Anspruchen 7—11. 

13. Formmasse auf Basis von gegebehenfalls schlagzahmodifizierten PMMA, MMA-Copolymeren. Polycar- 
bonat. PMMI, Polystyrol, SAN und PVC enthaltend 0,1—25 Gew.-<Vb an monodispersen Teilchen gemaB 
den Anspruchen 7—11. 

14. Lacke enthaltend 0,01 —30 Gew.-Vo an monodispersen Teilchen gem^ den Beispielen 7—11. 

15. Kunststoffhalbzeuge auf Basis PMMA; PMMA-Copolymere, Polycarbonat, PMMI, Polystyrol, Styrolco- 
polymeren und PVC enthaltend 0,01 —60 Gew.-% der Teilchen gem^B den AnsprOchen 7—11. 
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